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Es ist bekannt, daB man aliphatische Kohlenwasser- 
stofFe mit molekularem Sauerstoff oxydieren kann, 
z. B. Athylen zu Athylenoxyd. Bei diesen Oxydations- 
verfahren wird als Oxydationsmittel Luft oder Sauer- 
stoff verwendet, und es wird mit einem UberschuB 
des zu oxydierenden Kohlenwasserstofifs gearbeitet 
Der nicht umgesetzte Kohlenwasserstoff muB daher 
nach Entf ernung der gewunschten Oxydationsprodukte 
im Kreislauf gefahren werden. Bei Verfahren dieser 
Art ist es erforderlich, die Reaktionsprodukte und die 
eventuell mit den Reaktionskomponenten in den 
Kreislauf eingefuhrten Inertgase teilweise oder ganz 
void nicht umgesetzten Kohlenwasserstoff zu trennen, 
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da sich sonst diese Stoffe im Kreislauf anreichern und 
die Reaktion zum Stillstand bringen wiirden. 

Die gewunschten Oxydationsprodukte werden meist 
durch Absorption mit geeigneten Losungsmitteln oder 
Kondensation oder durch Shnliche Verfahren aus den 
Reaktionsgemischen herausgeholt. Die Oxyde des 
Kohlenstoffs, die bei vielen Oxydationsverfahren als 
Nebenprodukte entstehen, mussen mit besonderen 
Absoxptionsmethoden entfernt werden. Fur die Ab- 
sorption der Kohlensaure eignen sich im allgemeinen 
anorganische oder organische alkalische Absorptions- 
flussigkeiten. Kohlenoxyd kann mit alkalischen oder 
sauren KupfersaMosungen unter Druck herausgelost 
werden. Beide Oxyde des Kohlenstoffs erfordern daher 
ein gesondertes Verfahren. Es ist aber auch schon 
vorgeschlagen worden, Kohlenoxyd zunachst an 
Katalysatoren bei niedrigen Temperaturen mit mole- 
kularem Sauerstoff zu oxydieren und anschlieBend die 
dabei entstandene Kohlensaure zusammen mit der 
bei dem OxydationsprozeB gebildeten Kohlensaure 
alkalisch zu absorbieren. Diese Methode erfordert 
ein zusatzliches, ebenfalls Sauerstoff verbrauchendes 
Verfahren. 

Ein weiteres Problem bei den meisten Oxydations- 
verfahren ist die Entfernung der mit den Ausgangs- 
komponenten hereingebrachten Inertgase. Hierher 
gehoren die Verunreinigungen des zu oxydierenden 
Kohlenwasserstoffs, soweit sie bei der Reaktion nicht 
mitoxydiert werden, und bei Verwendung von Luft 
oder sauerstoffhaltigen Gasgemischen die mit der 
Luft oder den Gasgemischen eingebrachten Inertgas- 
mengen. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung yon 
Alkylenoxyden und Aldehyden durch Oxydation von 
niederen gesattigten oder einfach ungesattigten ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen mit sauerstoffhaltigen 
Gasen unter Verwendung eines Uberschusses des zu 
oxydierenden Kohlenwasserstoffs und unter Kreislauf- 
f iihrung des nicht umgesetzten niederen Kohlenwasser- 
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stoffs nach Abtrennung der Hauptoxydationsprodukte 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 

25 aus dem Kreisgas der niedere Kohlenwasserstoff durch 
einen hochsiedenden Kohlenwasserstoff herausgelost 
wird und anschlieBend der in der Waschfliissigkeit 
geloste niedere Kohlenwasserstoff mit der fur die 
Oxydation des niederen Kohlenwasserstoffs zu ver- 

30 wendenden Luft oder dem zu verwendenden sauer- 
stoffhaltigen Gasgemisch aus der Waschflussigkeit 
ausgeblasen wird und das so erhaltene Gasgemisch 
nach Erganzung der verbrauchten Bestandteile auf die 
Zusammensetzung des Ausgangsgases der Oxydation 

35 wieder zugefiihrt wird. 

Bei den niederen aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
handelt es sich vorzugsweise um aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, die bis zu 5 Kohlenstoffatome enthalten, 
wie z.B. Athylen, Propylen, Butylen, oder Kohlen- 

40 wasserstoffgemische, die weitere Bestandteile enthalten, 
wie z. B. Q- oder C3-Fraktionen. 

Die Absorption kann dabei unter Normaldruck 
oder unter erhOhtem Druck erfolgen. Dabei wurde 
uberraschenderweise gefunden, daB die Loslichkeit 

45 z. B. von Propylen in Dieseldl mit steigendem Druck 
starker zunimmt, als dem Henryschen Gesetz ent- 
spricht. Daher besteht ein besonderer Vorteil des 
erfindungsgemaflen Verfahrens darin, die Absorption 
unter erhohtem Druck durchzufiihren. 

50 Die Temperatur bei der Absorption soli moglichst 
tief Uegen. ZweckmaBigerweise wird man nach Mog- 
lichkeit bei Raumtemperatur arbeiten. Hohere Tem- 
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peraturen als 50° C sind unvorteilhaft. Unter Um- 
standen muB die Lo^ungswarme durch Kuhlung ab- 
gefangen werden. 

Die Desoiption soli moglichst bei niedrigerem Dmck 
eifolgen als die Absorption. Arbeitet man beispiels- 
weise bei der Absorptidh. bei erhohtem Dmck, so wird 
man die Desorption yorteilhafterweise bei Normal- 
druck durchfuhren. Auch Vakuum kann angewendet 
werden. 



• Im weiteren Verlauf von mehreren 100 Stunden fand 
keine Veranderung des Peroxydgehaltes statt. Schwer- 
metallionen in geringer Konzentration verandern das 
Bild nicht. 

• Es findet also uberraschenderweise keine Peroxyd- 
anreicherung start. 



Es ist weiterhin bekannt, daB z. B. Propylen mit 
Luft innerhalb gewisser Grenzen (2 bis 11% Propylen 
in Luft) ein explosives Gemisch bildet. Bei der Desorp- 
Als Losungsmittel fur das erfindungsgemaBe ,Ver- io tion wird dieser Bereich auf jeden Fall durchschxitten. 



fahren eignen sich alle hochsiedenden unter den 
Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens iner- 
ten aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen 
und naphthenischen . JKoWenwasserstoffe mit einem 
Dampfdruck kleiner als 15 Torr, vorzugsweise kleiner 
als 2 Torr, bei Raumternperatur! Auch Gernische 
dieser. KohlenwasserstofTe sind geeignet. Am besten 
geefgnet sind naturlich solche KohlenwasserstofTe, 
die unter den Bedingungen ihrer erfindungsgemafien 



Fiir die Desorption wird man normalerweise Fiill- 
korper- oder Bodenkolonnen verwenden. Man kann 
nun ohne weiteres berechnen, auf welchen theoreti- 
schen Boden dieser explosive Bereich vorliegt 
15 Dies wurde fur das Beispiel 1 (Propylenoxyd her- 
stellung) errechnet und in die Desorptionskolonne 
(s. FlieBschema zu Beispiel 1) an der errechneten 
Stelle eine Ziindquelle (Bosch-Zundkerze) und eine 
Probenahmestelle eingebaut. Die bei lauf endem Betrieb 



Anwendung einen geringen Dampfdruck besitzen,.so 20 genommene Gasprobe stimmte mit der errechneten 



daB moglichst kleine Anteile in das die Desorption 
verlassende Gasgemisch iibergehen. Falls das Gas- 
gemisch anschlieBend -wieder auf - einen wesentlich 
hoheren Reaktionsdruck komprimiert wird, wird ein 
Teil des Waschkohlenwasserstoffs wieder flussig abge- 
schieden,: so . daB bei -einer hoheren Druckdifferenz 
auch ein etwas hdherer Dampfdruck in Kauf genom- 
men werden kann. Insbesondere kann man solche 
Losungsmittelgemische verwenden, , wi e sie be i der 
technischen Destination in der Erdolindustrie anfallen 
und daher besonders preiswert sind. Es seien hier in 
erster Linie Dieselole, Heizole und ahnliche Produkte 
genannt. 

Das in der Absorption verwendete Losungsmittel wird 
im Kxeis gefahren. Verluste werden periodisch oder 
kontinuieriich erganzt. . 

Als Gas zum Ausblasen wird vor alien Dingen Luft 
verwendet Man kann aber auch andere sauerstoff- 
haltige Gasgemische verwenden, sofern sie sich an- 



Konzentration (7 bis 9 Molprozent Propylen in Luft) 
iiberein. Dann wurde die Ziindkerze eingeschaltet. 
Das gute Funktionieren der Ziindkerze konnte /O 
beobachtet werden. Eine Explosion trat nicht ein. Der v 
25 Differenzdruckmesser zeigte keine Druckschwankun- 
gen in der Desorptionskolonne. Eine Zundung des 
Gasgemisches wahrend des Waschvorganges in Gegen- 
wart des Dieseiais bleibt also Iiberraschenderweise aus. 
. Es besteht somit keine Gefahf . 



30 Die Verwendung von hochsiedenden Kohlenwasser- 
stofFen zur Absorption des niederen wiederzugewinnen- 
den Kohlenwasserstofis unter anschlieBendem Aus- 
blasen des Kohlenwasserstoffs mit dem fur die Oxy- 
dation notwendigen Oxydationsgas ermoglicht die 
35 Verwendung von Luft oder sauerstoffhaltigen Gas- 
. gemischen auch fiir solche Oxydationsprozesse, bei 
denen der zu oxydierende KohlenwasserstofT nur 
teilweise umgesetzt wird und daher wiedergewonnen 
werden muB. Es ergibt sich also durch die Verbindung 
schheBend fur die Oxydation des Kohlenwasserstofis 40 dieser zwei wichtigen MaBnahmen ein technisch 



als sauerstoffhaltiges verwenden lassen, 

Zwei schwerwiegende Einwande, die gegen die Ver- 
wendung von sauerstofifhaltigen Gasgemischen zum 
Ausblasen des niederen Kohlenwasserstofis gemaeht 
werden konnten, sind folgende: Einmal die Gefahr 
der Peroxydbildung im Waschmittel, auf der anderen 
Seite das Durchschreiten des explosiven Bereichs 
infolge des Zumischens von auszublasendem Kohlen- 
wasserstoff zu dem sauerstoffhaltigen Ansblasgas^ 



wertvolles Verfahren. 

Es kann zweckmaBig sein, nicht jeweils das gesamte 
im Kreis zuruckgefuhxte Restgas von den nicht am 
Oxydationsvorgang beteOigten Gasen zu befreien, 
45 sondern ledighch Teilstrome des zuriickgef iihrten Rest- 
gases von den Inertbestandteilen zu befreien. 

Beispiel 1 
Das Verfahren sei an dem Beispiel der Direkt- 



DaB trotz dieser Bedenken das erfindungsgemaBe 50 oxydation des Propylens zu Propylenoxyd und Acet- 



Verfahren durchfuhrbar ist, geht aus den folgenden 
Ausfuhrungen hervor: 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sei am Beispiel 
der Luft als Oxydations- und Ausblasgas, des Dieselols 
als Waschmittel und des Propylens . als niederen zu 
oxydierenden Kohlenwasserstofis erlautert. Vom 
Dieielol war zu erwarten, daB es bei lingerer Beriihrung 
mit Luft Peroxyde bildet und daB diese Peroxyde im 
Dauerbetrieb sich anreichern. In einem langeren 



aldehyd naher beschrieben. Dabei wird das in der. 
Figur angegebene Apparateschema verwendet. 

Ein Gasgemisch von beispielsweise 45 Volumprozent 
und 5 Volumprozent SauerstofT (der Rest besteht im 
55 wesentlichen au§ Stickstoff, Kohlensaure, Kohlenoxyd) 
wird uber die Leitung 1 bei einem Druck von 8 atu 
einer Direktoxydation des Propylens zu Propylenoxyd 
unterworfen. Das dabei erhaltene Reaktionsgemisch 
wird auf 50° C abgekiihlt und dann in dem Wascher 3 



Versuch, bei dem Dieselol zum Ausblasen von Propylen 60 mit Wasser gewaschen. Dabei werden alle wasser 

loslichen Reaktionsprodukte wie Propylenoxyd, Acet- 
aldehyd, Propionaldehyd, Aceton, Acrolein, Athylen- 
oxyd, ein Teil der Kohlensaure u. a. herausgewaschen. 
Das Waschwasser flieBt dann einer Destinations- 
anlage4 zu, in der die einzelnen Reaktionsprodukte 
rein gewonnen werden. Das vom Reaktionsprodukt 
befreite Waschwasser flieBt ganz oder teilweise der 
Wasche 3 wieder zu. 



mit Luft im Kreislauf . verwendet wurde, wurde tat- 
sachlich die Bildung von Peroxyd beobachtet. Nack 
einer Induktionszeit von 70 Stunden, wahrend der 
kein Peroxyd nachweisbar war, stieg die Konzentration 
an PeroxydsauerstofI in 48 Stunden auf 0,002 Mol 65 
aktiven SauerstofT pro Kilogramm Dieselol und sank 
im Verlauf weiterer 100 Stunden auf 0,0012 Mol pro 
ICilogramm. 
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Das gewaschene Gas enthait aufier Propylen noch 
Stickstoff, Kohlensaure, Kohlenoxyd u. a. Es wird bei 5 
geteilt. 56% des Gases gehen bei diesem Beispiel 
direkt dem Umlaufkompressor 15 zu. 44% treten in 
den Absorber 6 ein und werden dort im Gegenstrom 
mit Dieselol gewaschen. Die Menge Dieselol (1 1 pro 
44 g zu losendes Propylen) ist so bemessen, daB das 
gesamte Propylen gelost wird. Die Inertgase wie 
Kohlensaure, Kohlenoxyd, Stickstoff u. a. gehen prak- 
tisch ungelost hindurch, werden bei 7 entspannt und 
verlassen die Anlage. Das mit dem KohlenwasserstofT 
beladene Dieselol wird bei 8 entspannt und auf den 
Desorber 9 gegeben. Der Desorber arbeitet in diesem 
Beispiel bei Normaldruck. Ein Teil des gelosten 
Propylens entgast sofort nach der Entspannung und 
stromt dem Teilstromkompressor 11 zu. Der Rest des 
gelosten Kohlenwasserstoffs wird mit Luft, die unten 
(bei 10) in den Desorber eingeblasen wird, entgast. 
Die eingeblasene Luft und das gesamte entgaste 
Propylen werden vom Kompressor 11 wieder auf den 
Druck der Anlage gebracht und bei 12 dem Haupt- 
kreislauf wieder zugegeben. Die bei 10 eingeblasene 
Luftmenge wird so berechnet, daB vor 12 im Teil- 
strom der Sauerstoffgehalt aus Explosionsgrunden 
nicht hoher als 11 Volumprozent liegt. 

Bei 13 wird dann das Yerbrauchte Propylen erganzt, 
so daB der Druck in der Anlage konstant bleibt, und 
bei 14 wird der Sauerstoffgehalt im Kreisgas mittels 
Luft auf 5 Volumprozent erganzt, 

AiTStelle von Propylen kann man aucrTPropan oder - 
Propylen-Propan-Gemische verwenden. Propan wird 
im Absorber in gleicher Weise gelost wie Propylen. 

An Stelle von Luft kann man bei 10 und 14 auch 
sauerstoffhaltige Gasgemische verwenden, beispiels- 
weise Sauerstoff-Stickstoff-Gemische mit anderem 
Sauerstoffgehalt als in der Luft. Bei 14 kann man unter 
Umstanden auch reinen Sauerstoff zugeben. Die Teil- 
strommengen mussen dann selbstverstandlich eat- 
sprechend verandert werden. 

Als Waschfliissigkeit fiir den KohlenwasserstofT hat 
sich besonders Dieselol bewahrt, jedoch kann man 
auch andere Kohlenwasserstofffraktionen mit ahn- 
lichem Siedebereich und ahnlicher Loslichkeit ver- 
wenden. 

Das Dieselol hat den Vorteil, daB es auBerordentlich 
billig ist und leicht zu beschaffen ist. Es spielen daher 
kleine Verluste, die eventuell durch kleine Anteile 
leichter siedender Produkte bedingt sind, keine Rolle. 
Diese Mengen kOnnen durch f risches DieselSl erganzt 
werden, ohne die Rentabilitat des Verfahrens zu be- 
einflussen. Ebenso verhalt es sich bei den mit der Zeit 
eventuell eintretenden Verschmutzungen. Das Dieselol 
wird dann teilweise oder ganz erneuert. Das ver- 
schmutzte Dieselol kann noch seinem Heizwert ent- 
sprechend zur Energiegewinnung herangezogen werden. 



Beispiel 2 

Zur Herstellung von Athylenoxyd aus Athylen und 
Luft im KreisprozeB wird ein Gasgemisch von 15,0 Vo- 
lumprozent Athylen, 9,0 Volumprozent Sauerstoff, 
4,0 Volumprozent Kohlendioxyd und 72,0 Volum- 
prozent Stickstoff, das unter einem Druck von 15 at 
steht, bei 25Q bis 300° C iiber einen Silberkatalysator 
geleitet. Das Athylen wird zu 40% umgesetzt, wobei 
in 68°/ 0 iger Ausbeute Athylenoxyd entsteht. Die 
Reaktionsgase werden gekuhlt und einer Wasser- 
wasche unterworfen, wodurch das entstandene Athy- 



lenoxyd, das gebildete Wasser imd ein Teil des Kohlen- 
dioxyds ausgewaschen werden. Das aus der Wasch- 
kolonne austretende Gasgemisch hat die Zusammen- 
setzung von etwa 10,1 Volumprozent Athylen, etwa 
5 0,8 Volumprozent Sauerstoff, etwa 8,6 Volumprozent 
Kohlendioxyd und etwa 80,5 Volumprozent Stickstoff. 
Von diesem Gasstrom wird ein Teilgasstrom von 48% 
abgezweigt und dem Sumpf einer Waschkolonne zuge- 
leitet, die mit Dieselol betrieben wird und bei dem 
io Druck arbeitet, unter dem der Teilgasstrom steht 
(etwa 15 at). In dieser Waschkolonne wird das Athylen 
praktisch vollstandig im Diesel51 gelost, wahrend die 
restlichen Bestandteile dieses Teilgasstroms praktisch 
vollstandig am Kopf der Waschkolonne austreten. 
15 Die Gaszusammensetzung des austretenden Gas- 
gemisches ist also etwa 0,9 Volumprozent Sauerstoff, 
etwa 9,5 Volumprozent Kohlendioxyd und etwa 
89,6 Volumprozent Stickstoff. Dieses Gasgemisch 
kann nach bekannten Verfahren vom Kohlendioxyd 
ao getrennt werden, wodurch man einen fast sauerstoff- 
freien Stickstoff in groBen Mengen erhalt. 

Das am Sumpf der Waschkolonne austretende 
Dieselol, das mit Athylen beladen ist, wird unter 
Entspannen auf Normaldruck dem Kopf einer 
25 Desorptionskolonne zugeleitet, durch die vom Boden 
her Luft eingeblasen wird. Die Menge an Luft wird 
so bemessen, daB das am Kopf der Desorptionskolonne 
austretende Gemisch von Athylen und Luft einen. 
Sauerstoffgehalt von weniger als 14 , V olumprozent 
1jo~S auers toff - besitzt" Das - ist - b^i^ielsweise^d eT~FalV~ 
wenn das Normalvolumenverhaltnis des vom Kreisgas 
abgezweigten Teilstroms zu dem der eingeblasenen 
Luft 4,28 oder mehr betragt. 

Das am Sumpf der Desorptionskolonne austretende 
35 Dieselol, das praktisch frei von gelostem Athylen ist, 
wird im Kreislauf iiber eine Pumpe wieder dem Kopf 
der Waschkolonne zugeleitet. 

Das am Kopf der Desorptionskolonne austretende 
Gasgemisch wird nun auf 15 at komprimiert und hinter 
40 der Teilstromabzweigung wieder mit dem Kreisgas 
vereinigt. Die Gaszusammensetzung betragt nach dieser 
Vereinigung etwa 14,8 Volumprozent Athylen, 4,1 Vor 
lumprozent Sauerstoff, etwa 6,6 Volumprozent Koh- 
lendioxyd und etwa 74,5 Volumprozent Stickstoff. In 
45 diesem unter 15 at stehenden Gasgemisch wird nun 
das bei der Oxydationsreaktion verbrauchte Athylen 
erganzt und so viel Luft eingeleitet, daB der Sauerstoff- 
gehalt des resultierenden Gasgemisches 9,0 Volum- 
prozent betragt. Das ist beispielsweise der Fall, wenn 
50 das Normalvolumenverhaltnis von der in die Desorp- 
tionskolonne eingeblasenen Luftmenge und. der in den 
Kreisgasstrom eingedriickten Luftmenge einen Wert 
von hochstens etwa 0,3 besitzt 

Durch die beschriebenen MaBnahmen wird schlieB- 
55 lich ein Gasgemisch erhalten, das nach der Menge 
und Zusammensetzung mit dem Gasgemisch identisch 
ist, das im ersten Satz dieses Beispiels genannt wurde. 
Das Gasgemisch wird mit Hilfe eines Umwalzkom- 
pressors wieder dem Oxydationsreaktor zugeleitet. 

60 

Beispiel 3 

Zur Herstellung von Acetaldehyd und Acrolein aus 
Butylen und Luft im KreisprozeB wird ein Gasgemisch 
65 von 10,5 Volumprozent Butylen, 5,9 Volumprozent 
Sauerstoff, 7,5 Volumprozent Kohlendioxyd und 
76,1 Volumprozent Stickstoff bei Normaldruck und 
400 bis 450° C iiber einen Katalysator geleitet. Das 
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Butylen wird zu 6% umgesetzt, wobei in 53°/ 0 iger Alle diese Waschflussigkeiten zeigten geniigende 
Ausbeute Acetaldehyd und Acrolein entstehen. Losungseigenschaften und gute Oxydationsbestandig- 

Die Reaktionsgase werden gekuhlt und einer keit und blieben unter den Arbeitsbedingungen 
Wasserwasche unterworfen. Hierbei werden Acet- fiiissig. 
aldehyd, Acrolein, das gebildete Wasser und ein Teil 5 R . 

der entstandenen Kohlensaure ausgewaschen. Das aus e i s p i e 

der Waschkolonne austretende Gasgemisch hat eine Ein Gasgemisch von 35 Volumprozent Propan, 

ungefahre Zusammensetzung von 10 Volumprozent 15 Volumprozent Propylen, 10 Volumprozent O a und 
Butylen, 3,8 Volumprozent SauerstofT, 8,8 Volum- 40 Volumprozent N a wird bei 7 atii einer Direktoxy- 
prozent Kohlendioxyd und 77,4 Volumprozent Stick- io dation zu Propylenoxyd unterworfen. Das Reaktions- 
stoff. gas wird, wie im Beispiel 1 beschrieben, abgekuhlt und 

Aus diesem Gemisch wird ein Teilstrom von 13 Vo- unter Druck gewaschen. 
lumprozeat der Gesamtmenge abgezweigt. Der Teil- Das gewaschene Gas entbalt vorwiegend Propan, 
strom wird mit Hilfe eines Kompressors auf 10 at Propylen und StickstofT sowie etwa 4 Volumprozent 
verdichtet und bei diesem Druck dem Sumpf einer 15 CO. Die gesamte Gasmenge wird einer Absorptions- 
Waschkolonne zugefuhrt, die mit leichtem Heizol als kolonne zugefuhrt, die bei 7 atii arbeitet. Als Absorp- 
Waschflussigkeit betrieben wird. Das Butylen wird tionsflussigkeit wird 1,6-Dimethylnaphthalin der Ab- 
hierbei praktisch vollst§ndig in dem leichten Heizol sorptionskolonne am Kopf zugefuhrt (etwa 1 1 pro 
gelost, wahrend die restlichen Bestandteile des Teil- 60 g zu losendem KohlenwasserstofT). Der gesamte 
stroms praktisch vollstandig am Kopf der Wasch- 20 KohlenwasserstofT wird hierbei im Waschmittel gelost, 
kolonne austreten. Die Zusammensetzung dieses Gas- wahrend CO und StickstofF den Absorptionsturm am 
gemisches betragt 4,3 Volumprozent SauerstofT, 9,8 Vo- Kopf gasformig verlassen.- Sie konnen nach bekannten 
lumprozent Kohlendioxyd und 85,9 Volumprozent Methoden auf Reinprodukte aufgearbeitet werden. ( 
StickstofT. Das mit dem KohlenwasserstofT beladene 1,6-Di- 

Das am Sumpf der Kolonne austretende leichte 25 methylnaphthalin wird nun Tiber eine Pumpe dem 
Heizol, das mit Butylen beladen ist, wird unter Kopf eines Druckdesorbers zugefuhrt, der, ebenso wie 
Entspannen auf Normaldruck dem Kopf einer die Absorptionskolonne, bei einem Druck von 7 atii 
Desorptionskolonne zugeleitet, durch die vom Boden arbeitet. Ferner mundet in den Kopf des Druck- 

_her_Luft_eingeblasen_wird,_Die_Luftmenge_- wird_so desorbers-die-KohlenwasserstofTIeitung,-durch-die-das- 

bemessen, daB das aus der Desorptionskolonne aus- 30 bei der Oxydation verbrauchte Propan-Propylen- 
tretende Gasgemisch 9,3 Volumprozent Butylen ent- Gemisch laufend erganzt wird. In den Sumpf des 
halt. Ein solches Gemisch liegt auBerhalb der Explo- Druckdesorbers wird nun Luft von 7 atii in einer 
sionsgrenzen. Das Gasgemisch wird nun mit dem nicht Menge eingeblasen, die bei diesem Beispiel etwa 40% 
durch die Olwasche gefiihrten Teil des Kxeisgases des bei der Direktoxydation verbrauchten SauerstofFs 
vereinigt Die Gaszusammensetzung betragt nach 35 entspricht Sie betragt also bei etwa 10 Nm s /h Oxy- 
dieser Vereinigung etwa 9,9 Volumprozent Butylen, dationsgas etwa 2 Nm^/h. Das iiber Kopf austretende 
etwa 5,9 Volumprozent SauerstoJS, etwa 7,5 Volum- Gasgemisch hat damit einen SauerstofTgehalt von 
prozent Kohlendioxyd und etwa 76,7 Volumprozent etwa 10 Volumprozent. Am Sumpf des Druckdesorbers 
StickstofT. Wird zu diesem Gemisch nun die Menge wird die Waschflussigkeit, 1,6-DimethylnaphthaUn, 
an verbrauchtem Butylen zugegeben, so erhalt man 40 abgezogen, die noch einen Teil (etwa 44 g/1) des irn 
ein Gasgemisch, das nach Menge und Zusammen- Absorber geldsten Propan-Propylen-Gemisches ent- 
setzung mit dem im ersten Satz dieses Beispiels halt. Diese Fliissigkeit wird nun in eine zweite De- 
genanntea Gemisch identisch ist. Das Gemisch wird sorptionskolonne entspannt, die bei einem Druck von 
uber eine Gasumwalzpumpe dem Oxydationsreaktor 1 atii arbeitet. In den Sumpf dieser Desorptionskolonne , 
wieder zugefuhrt. 45 wird Luft von 1 atii in einer Menge eingeblasen, die 

Unter rieichtes Heizdk wird hier ein Gemisch von bei diesem Beispiel etwa 60% des bei der Direkt- 
KohlenwasserstofFen verstanden, das im englischen oxydation verbrauchten SauerstofTs entspricht. Das 
Sprachgebrauch als »fuel oil«, speziell ^Domestic sind bei etwa 10 Nm 3 /h Oxy dationsgas etwa 3 Nm 8 /k 
No. 2« oder ^Industrial No. 2a bezeichnet wird. Die Luft. Das am Kopf dieses Desorbers austretende 
Definition dieses Produkts ist in Deutschland durch 50 KohlenwasserstofT-Luft-Gemisch hat damit einen 
DIN 51603 vom Mai 1955 gegeben, in USA. durch Sauerstofifgehalt von 10 Volumprozent Das Gas- 
die ^Federal Specification W-F-815 for Burner Fuel gemisch wird auf 7 atii* verdichtet, mit dem Gasstrom 
Oik, Grade F. S. No. 2. vereinigt, der am Kopf der ersten Desorptionskolonne 

austritt, und iiber einen Umwalzkompressor dem 
Beispiel 4 55 Oxydationsreaktor wieder zugeleitet. Das Gasgemisch 

besitzt die im ersten Satz dieses Beispiels genannte 

Hier wurde in gleicher Weise wie bei Beispiel 3 Zusammensetzung. 
gearbeitet, jedoch als Waschflussigkeit n-Tetradekan Das Waschmittel, 1,6-Dimethylnaphthalin, das aus 
verwendeL Absorption und Desorption ver- dem Sumpf der zweiten Desorptionskolonne abiauft, 
liefen in gleicher Weise, wie im Beispiel 3 beschrieben. 60 wird iiber eine Pumpe zum Kopf der Absorptions- 
Der Verlust an n-Tetradekan (durch den Dampfdruck kolonne zuruckgef uhrt. 
des Losungsmittels) betrug nach 100 Betriebsstunden 

weniger als 1 % der eingesetzten Waschmittelmenge. Beispiel 6 

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Verwendung fol- . Zur Herstellung von Athylenoxyd aus Athylen und 
gender Waschflussigkeiten erhalten: n-Oktylbenzol 65 Luft im KreisprozeB wird ein Gasgemisch von 15 Vo- 
C^Haa, 1-Hexadecen QeHaa, 1,3,5-Triathylbenzol lumprozent Athylen, 9 Volumprozent SauerstofT, 
CiaH 18 , n-Tetradecylcyclopentan Ql^s, 1,2-Dime- 4 Volumprozent Kohlendioxyd und 72 Volumprozent 
thylnaphtiialin C^H^ und n-Oktylcyclohexan C^JZ^. StickstofT, das unter einem Druck von 15 at stent, bei 
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250 bis 300° C uber einen Silberkatalysator geleitet. 
Das Athylen wird zu 40°/ 0 umgesetzt, wobci in 68°/oiger 
Ausbeutc Athylenoxyd entsteht. Die Reaktionsgase 
werden gekiihlt und einer Wasserwasche unterworfen, 
wodurch das entstandene Athylenoxyd, das gebildete 5 
Wasser und ein Teil des Kohlendioxyds ausgewaschen 
werden. Das aus der Waschkolonne austretende Gas- 
gemisch hat die Zusammensetzung von etwa 10,1 Vo- 
lumprozent Athylen, etwa 0,8 Volumprozent Sauer- 
stoff, etwa 8,6 Volumprozent Kohlendioxyd und etwa io 
80,5 Volumprozent Stickstoff. Von diesem Gasstrom 
wird ein Teilstrom von 48% abgezweigt, auf 50 at 
komprimiert und dem Sutnpf einer Waschkolonne 
zugeleitet, die mit Dieselol betrieben wird. Pro Kilo- 
gramm Athylen werden etwa 70 1 Dieselol zugepumpt. 15 
Das Athylen lost sich praktisch vollstandig im Dieselol, 
wahrend die restlichen Bestandteile des Teilstroms am 
Kopf der Waschkolonne gasformig austreten. 

Das am Sumpf der Waschkolonne austretende 
Dieselol, das mit Athylen beladen ist, wird unter 20 
Entspannen auf einen Druck von 4 at dem Kopf 
einer Desorptionskolonne zugeleitet, durch die vom 
Boden her Luft eingeblasen wird. Die Menge an Luft 
wird so bemessen, daB das am Kopf der Desorptions- 
kolonne austretende Gasgemisch einen SauerstofF- as 
gehalt von weniger als 14 Volumprozent besitzt. Das 
Gemisch wird auf 15 at komprimiert und hinter der 
Teilstromabzweigung mit dem Kreisgas vereinigt. Nun 
wird die bei der Oxydationsreaktion verbrauchte Menge 
an Athylen erganzt ^und*so~viel"I:uft"eingeleitetrdafi - der~3o~" 
Sauerstoffgehalt des resultierenden Gasgemisches 9 Vo- 
lumprozent betragt. Das Gemisch, das damit nach 
Menge und Zusammensetzung mit dem im ersten 
Satz dieses Beispiels genannten Gasgemisch identisch 
ist, wird iiber einen Umwalzkompressor dem Oxy- 35 
dationsreaktor wieder zugeleitet. 

Das am Sumpf der Desorptionskolonne austretende 
Dieselol wird im Kreislauf uber eine Pumpe dem Kopf 
der Waschkolonne wieder zugefuhrt. 

Unter dem Produkt »Dieselok wird ein Gemisch 40 
von Kohlenwasserstoffen verstanden, das im englischen 
Sprachgebrauch als »high speed Diesel fuela oder 
♦Diesel fuel oila bezeichnet wird. Die Definition 
dieses Produktes ist in Deutschland durch DIN 51601 
vom Juli 1955 gegeben, in USA. durch die ^Federal 45 
Specification W-F-800 for Diesel Fuel Ofl«, Grade 
DF-2. 

Paten tanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylenoxyden so 
und Aldehyden durch Oxydation von niederen, 



gesattigten oder einfach ungesattigten alipha- 
tischcn KohlenwasserstofFen mit sauerstofifhaltigen 
Gasen unter Verwendung eines Uberschusses des 
zu oxydierenden niederen Kohlenwasserstoffs und 
unter Kreislauffiihrung des nicht umgesetzten 
niederen Kohlenwasserstoffs nach Abtrennung der 
Hauptoxydationsprodukte, dadurchgekenn- 
zeichnet, daB aus dem Kreisgas der niedere 
Kohlenwasserstoff durch einen hochsiedenden 
Kohlenwasserstoff herausgelost wird und an- 
schliefiend der in der Waschflussigkeit geldste 
niedere KoMenwasserstoff mit der fur die Oxydation 
des niederen Kohlenwasserstoffs zu verwendenden 
Luft oder dem zu verwendenden sauerstoffhaltigen 
Gasgemisch aus der Waschflussigkeit ausgeblasen 
wird und das so erhaltene Gasgemisch nach Er- 
ganzung der verbrauchten Bestandteile auf die 
Zusammensetzung des Ausgangsgases der Oxyda- 
tion wieder zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nur ein Teil des zu reinigenden Gas- 
stromes durch die Flussigkeitswasche geschickt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Absorption des Kohlen- 
wasserstoffs in der Waschflussigkeit unter einem 
hoheren Druck vorgenommen wird als die daran 
anschlieBende Desorption mit Luft oder dem 
sauerstofThaltigen Gasgemisch. 

^4r-Verfahren~nach"~Anspruch~l~bis _ 3r"dadurch~- 

gekennzeichnet, daB man als Waschflussigkeit 
fliissige, hochsiedende aliphatische, aromatische, 
alkylaromatische oder naphthenische Kohlen- 
wasserstoffe oder ein Gemisch solcher Kohlen- 
wasserstoffe verwendet, wobei der Dampfdruck 
der Waschflussigkeit bei Raumtemperatur nicht 
iiber 15 Torr liegen soil. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Waschflussigkeit Diesel- 
ole, Heizole oder ahnliche Erdolfraktionen ver- 
wendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als niedere Kohlenwasser- 
stoffe aliphatische gesattigte, ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe oder Gemische solcher mit 2 bis 
5 C-Atomen verwendet werden. 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Deutsche Patentschrift Nr. 896 941; 
deutsche Auslegeschrift Nr. 1 043 311 ; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 644 857. 
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